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Uber einige Verbindungen der Vanadinsiure.

Von Karl Ritter v. Hauer,

Vorstand des chemischen Laboratoriums der k. k. geologischen Reichsanstalt.
(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. November 1859.)

Schon vor lingerer Zeit habe ich der kaiserlichen Akademie
eine Abhandlung iiber zweifach vanadinsaure Salze vorgelegt, welche
im XXI. Bande der Sitzungsberichte abgedruckt wurde. Einiges
Materiale, das ich theils Herrn Hofsecretir Hocheder, theils mei-
nem Freunde Patera verdanke, setzte mich in Stand diese Arbeit
wieder aufnehmen zu kénnen, und ich erlaube mir die in dieser
Richtung erzielten weiteren Erfahrungen hier mitzutheilen.

Ein mittlerweile von Sechafatik verdffentlichter Aufsatz
»Uber einige Vanadinverbindungen und die Stellung des Vanadins im
Systeme“ 1) enthilt unter mehreren interessanten und wichtigen
Beobachtungen auch die Angabe, dass in den von Patera darge-
stellen Rohvanadinsalzen (gerbsaures Vanadinoxyd) sich neben ande-
ren Verunreinigungen auch viel wolframsaures Alkali befinde.

Als Ausgangspriparat fiir die Darstellung der in der oben citir-
ten Abhandlung aufgefiihrten Vanadinsalze diente ein schon ziemlich
reines, von Patera isolirtes Ammoniaksalz, dessen weitere Verarbei-
tung keine Schwierigkeiten darbot. Als er mir indessen spiiter eine
Quantitit jener Niederschlige zusendete, welche durch Fillung der
Laugen von geristeten Uranerzen, mit Gerbsiure und Soda erhalten
werden, erregte die betrichtlich darin vorkommende Menge der
Wolframsiure auch meine Aufmerksamkeit und verursachte wesent-
liche Schwierigkeiten in der Reindarstellung der vanadinsauren Salze.

Wolfram wurde bisher in den Uranpecherzen nicht nachge-
wiesen, scheint aber in nicht unbetrichtlicher Quantitit darin vorzu-
kommen, nach der Menge zu schliessen, in welcher es sich in den

1) Sitzungsherichte der kais. Akademie, Ocloher 1858, S. 1 — 17,
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ausgelaugten Rostproducten concentrirt vorfindet. Jedenfulls ist die
Menge desselben weit iiberwiegend im Vergleiche des Vorkommens
von Vanadin. Es ist daher auffallend, dass die Gegenwart des Wolf-
rams in den Uranerzen iibersehen wurde, wiihrend jene an Vanadin
lingst durch Wohler bekannt geworden ist. Die ohnedies betricht-
liche Anzahl der bekannten, das Uran in seinen Erzen begleitenden
fremden Stoffe wird hierdurch noch um einen vermehrt.

Yon allen diesen Stoffen ist es insbesonders die Wolframsiiure,
die sich hartniickig durch die verschiedensten Trennungsmanipula-
tionen mitsehleppt. Selbst in gut krystallisicten, zweifach vanadin-
sauren Salzen fand ich hiufig noch einen betrichtlichen Gehalt an
Wolframsiure, welche erst bei wiederholtem Umkrystallisiren, beson-
ders wenn es unter Zusatz freier Essigsiiure geschieht, daraus voll-
kommen abgeschieden werden kann. Das beigemischte wolframsaure
Salz bleibt dann bei dem jedesmaligen Auflosen als ein blassgelbes,
krystallinisches Pulver zuriick.. Da die zweifach vanadinsauren Salze
trotz eines Gehaltes an Wolframsiure , wenn dieser nicht zu hoch
ist, in schonen, gut ausgebildeten Krystallen auftreten und diese
Siure selbst in solche leicht 1osliche vanadinsaure Salze iibergehen
kann, deren Basen wie Kalk oder Strontian mit der Wolframsiure
allein sehr schwer lgsliche Verbindungen bilden, so gewinnt es fast
den Anschein, als ob in den vanadinsauren Salzen ein Theil der
Siure durch Wolframsiure vertreten werden konnte. Es wiirde dies
sehr zu Gunsten der Ansicht sprechen, die Vanadinsiure wie bisher
als VO; zu betrachten. Um dies durch hinlingliche analytische Daten
zu constatiren, bediirfte es indessen einer grosseren Menge Materiales,
als sie auch diesmal mir zu Gebote stand.

Zur Verarbeitung der friiher erwihnten Rohvanadinsalze fand
ich es zweckmiissig, die darin enthaltene Gerbsiure erstlich durch
Gliihen zu zerstoren, weil bei unmittelbarer Schmelzung mit
Salpeter zur villigen Verbrennung der Gerbsiure cine zu grosse
Quantitit des letzteren angewendet werden muss und man daher cine
ganz unniilz voluminise Schimelzmasse erhilt, und dies umn so mehr,
als in den Rohsalzen ohnedies eine grosse Quantitit Alkali enthalten
ist. Dic gegliihte Masse wurde mit heissemn Wasser gut ausgelaugt.
Der hierbei zuriickbleibende Riickstand, der noch stark kohlehiiltig
ist, wurde nochmals gegliiht, dann mit etwas Salpeter geschmolzen,
mit Wasser ausgekocht und diese Fliissigkoit mit der erst erhaltenen
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vereinigt. Nach dem Concentriven der Fliissigkeit auf ein kleines
Volumen wurde sie mit iiberschiissigem Salmiak versetzt, das gefillte
vanadinsaure Ammoniak in zweifach saures Salz verwandelt, und durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus essigs#urehiltigem Wasser gerei-
nigt. Anfinglich erhilt man kleine undeutliche Krystalle, wie solche
in meiner ersten Ahflﬂndlung beschrieben wurden. Bei weiterem
Eindampfen wird die Mutterlauge intensiv roth gefirbt und es
schiessen sehr grosse, prachtvoll roth gefirhte Krystalle eines sauren
Ammoniaksalzes an, die viel leichter léslich als erstere sind.

Die Vanadinsiure ist beziiglich ihrer specifischen Eigenschaften,
wozu ihre leichte Schmelzbarkeit, ihr ausgezeichnetes Krystalli-
sationsvermdgen beim Erkalten und ihre durchscheinende dunkel-
braunrothe Farbe gehért, sehr empfindlich gegen geringe Verun-
reinigungen. Ein kleiner Gehalt an Wolframsiure oder an einem
fremden Metalloxyde geniigt, um sie schwer sechmelzbar, nicht kry-
stallinisch beim Erkalten zu machen, und ihr nach dem Erstarren
eine schwarze oder braune Farbe zu verleihen.

Da mir bei meiner ersten Arbeit die Gegenwart der Wolfram-
siure in den aus den Uranerzen dargestellten vanadinhiltigen Pro-~
ducten noch nicht bekannt war, so erschien es in Anbetracht der
gewonnenen neueren Erfahrungen nothig, auch die damals unter-
suchten Salze einer abermaligen analytischen Priifung zu unter-
ziehen. Die Salze wurden diesesmal durch Wechselzersetzung von
zweifach vanadinsaurem Ammoniak und der betreffenden Chlorver-
bindung dargestellt; frither war zweifach vanadinsaures Natron oder
Kali hiezu angewandt worden. Ich gebrauchte ferner die Vorsicht,
die erhaltenen Verbindungen umzukrystallisiren, bevor sie analysirt
wurden.

Das Umkrystallisiren der zweifach vanadinsauren Salze erfor-
dert eigenthiimliche Vorsichtsmassregeln, wenn es ohne Zersetzung
geschehen soll. Man muss sie niimlich mit einer grossen Menge
warmen Wassers iibergiessen und anhaltend damit digeriren, am
Besten im Wasserbade, da die Auflosung nur langsam erfolgt. Ver-
sucht man die Auflosung durch rasches Erhitzen zu beschleunigen,
so findet unfehlbar eine partielle Zersetzung Statt, indem Vanadin-
siure ausgeschieden wird, und dies um so leichter, wenn eine andere
freie Siure zugegen ist; in geringerem Grade bei Gegenwart von
Essigsiure, in hoherem, wenn eine der stirkeren Siuren zugegen ist.
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Die Zerlegung findet immer an der crhitzten Stelle am Boden Statt.
Nach stattgefundener Auflésung, wozu es viel Wasser bedarf, muss
die Losung gleichwohl wieder auf ein kleines Volum gebracht wer-
den, um die Krystallisation zu bewirken.

Dass diese Salze bei der urspriinglichen Darstellung durch
Wechselzersetzung sich aus einer viel verdiinnteren Lésung abschei-
den als beim nachherigen Umkrystallisiren, mag darin seinen Grund
haben, dass auch die sauren Vanadinsalze gleich den neutralen bei
gleichzeitiger Gegenwart anderer ammoniakalischer oder alkalischer
Verbindungen weniger loslich sind als in reinem Wasser.

Die meisten zweifach vanadinsauren Salze haben endlich die
Eigenschaft, leicht iibersiittigte Liosungen zu bilden.

Folgende Verbindungen wurden analysirt:

1. Zweifach vanadinsaures Natron.

1-289 Gramm verloren beim Erhitzen 0-351 Gramm = 27-23
Procent Wasser, also analog der frilher gefundenen Zusammen-
setzung, die zur Formel

NaO.2VO0; 4+ 9HO
fiilhrte, und welche in 100 Theilen verlangt: 27-25 Wasser.

2. Barytsalz,
Die friiheren analytischen Daten fiihrten zu der Formel :
3Ba0.5V0; 4 19 HO

welche in 100 Theilen 19:80 Wasser verlangt.

0-688 Gramm der neuerlichst dargestellten Krystalle verloren
beim Schmelzen 0:139 Gramm = 20-200 Procent Wasser.

Auf diese Yerbindung beziehen sich die von Grailich gelie-
ferten krystallographischen Bestimmungen ).

3. Zweifach vanadinsaurer Strontian,
Es war friiher nach der Form:
Sr0.2V0; + 9HO

zusammengesetzt gefunden worden mit 16-29 Proeent Strontian und
2547 Procent Wasser.

1-284 Gramm verloren diesmal 0:321 Gramm heim Erhitzen
= 2500 Procent Wasser und gaben 0393 Gramm schwefelsauren
Strontian = 17-26 Procent Strontian.

1) Siehe dessen von der kais. Akademie gekrinte Preisschrift.

Sitzb. d. mathem,-naturw. Cl, XXXIX. Bd. Nr 3. 30
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4, Tweifach vanadinsaurer Kalk.

Ich habe dieses Salz durch Mischen der Lisungen von Chlor-
calcium mit zweifach vanadinsaurem Ammoniak dargestellt. Es ist
die am leichtesten losliche Verbindung der Vanadinsiure mit den
Erden. Die Krystalie lassen sich zu bedeutender Grisse aufziehen
und sind luftbestindig.

Die Analyse lisst sich auf zweifache Weise bewerkstelligen,
und zwar je nachdem gleichzeitig der Wassergehalt bestimmt wer-
den soll oder nicht. Im ersteren Falle schmilzt man die durch
Erhitzen entwiisserte Masse mit kohlensaurem Natron, digerirt die
Schmelze mit Wasser und 16st sie dann vollstéindig durch Zusatz ver-
diinnter Essigséiure. Die hierauf mit Ammoniak neutralisirte Losung
wird mit oxalsaurem Ammoniak vermischt. Es setzt sich der Kalk
vollstindig und vanadinséurefrei ab. Fiir den zweiten Fall lost man
die gewogene Menge des gepulverten Salzes in Wasser. Man iiber-
giesst das Pulver auf einmal mit viel heissem Wasser und riihrt,
ohne weiter zu erwirmen, so lange um, bis Alles gelgst ist.

Auf diese Weise werden alle Salze am Leichtesten ohne Zer-
setzung gelost. Die gelbe Losung wird mit Ammoniak digerirt,
wodurch sie sich entfirbt , und hierauf der Kalk wie frither
durch oxalsaures Ammoniak abgeschieden. Hier lisst sich die Vana-
dinsiure direct durch Abdampfen des Filtrates und Glithen bestim-
men. Die auf diesen Wegen erzielten Resultate waren folgende:

1-750 Gramm verloren durch Erhitzen 0-479 Gramm = 27:37
Procent Wasser.

0-937 Gramm verloren 0-283 Gramm == 27-00 Procent Wasser.

0-830 s 0:228% 0 =20-468 5, 5

0:803 Gramm gaben 0-126 Gramm kohlensauren Kalk = 8-77
Procent Kalk.

0-557 Gramm gaben 0:093 Gramm kohlensauren Kalk = 9-34
Procent Kalk.

Hieraus ergibt sich die Formel :

Ca0.2V0; 4+ 9 HO.

Theorie : Versuch :
T e m—— o ——— T
1 Aquivalent Ca0 28 9-51 877 9-34
2, VO 185-2 6295
9 , HO 81 2783  27-37 27-00 27-46

293-2 99-99
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Das Salz verhiilt sich beim Erhitzen wie alle vorherigen, es
schmilzt sehr leicht und ist im geschmolzenen Zustande fast unlis-
lich in Wasser. Die Farbe der Krystalle ist mehr gelbroth mit dem,
den sauren Vanadinsalzen eigenthiimlichen goldgelben Flichen-
schimmer. Es scheint, dass die drei Salze des Natrons, Strontians
und Kalkes, welche gleiche chemische Constitution haben, auch die
gleiche Krystallgestalt besitzen diirften.

3. Lweifach vanadinsaure Magnesia.

Die zweifach vanadinsaure Magnesia ist ein ziemlich schwer
losliches Salz, doch aber viel leichter loslich als das Barytsalz. Es
wurde erhalten durch Versetzen einer Lisung von zweifach vanadin-
saurem Ammoniak mit schwefelsaurer Magnesia und Umkrystallisiren
aus heissem Wasser.

Die Analyse lasst sich wie die des Kalksalzes auf zweifache
Weise bewerkstelligen, indem man namlich das geglithte Salz mit
Soda schmilzt, die geschmolzene Masse in Wasser unter Zusatz von
etwas Essigsidure auflost und mit Ammoniak und phosphorsaurem
Natron fillt, oder indem man die ungeglihten Krystalle in Wasser
lost, mit Ammoniak bis zur Entfirbung digerirt und die Magnesia
als phosphorsaure niederschligt. Die Auflosung der Krystalle erfor-
dert alle friher angegebenen Vorsichtsmassregeln, da es beim Er-
hitzen leichter noch als die anderen Salze Vanadinsiiure ausscheidet.

1:486 Gramm verloren beim Erhitzen 0-:382 Gramm = 23570
Procent Wasser.

1:111 Gramm verloren 0-282 Gramm = 2542 Procent Wasser.

11971557 R " (R2106 S 05

1486 , gaben 0:259
gnesia = 6°25 Procent Magnesia.

0:942 Gramm gaben 0-190 Gramm pyrophosphorsaure Ma-
gnesia = 7-22 Procent Magnesia.

Dies fiihrt zu der Formel :

Mg0 .2 V0, + 8 HO.

Theorie: Versuch:
e e ——————. T —
1 Aquivalent MgO 20 784l 628 -2
2 " VO, 185-2 66-81
8 % HO 72 2597 25-70  25-42

»

g pyrophosphorsaure Ma-

i
<
-3

30
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Wegen seiner geringeren Loslichkeit ist es schwierig, das Salz
in grosseren Krystallen zu erhalten. Die Mutterlauge dieser Kry-
stalle gibt schliesslich noch- ein anderes saures Magnesiasalz, wie es
scheint, dreifach saures, das viel loslicher ist und mehr Wasser
enthilt.

Mit der genaueren Untersuchung dieser und mehrerer anderer
dreifach vanadinsaurer Salze bin ich noch nicht zum Abschlusse
gelangt und behalte mir die Mittheilung fiir eine spitere Sitzung der
kaiserlichen Akademie vor.

6. Vanadinsiure - Hydrat.

Versetzt man die concentrirte Lisung eines zweifach vana-
dinsauren Salzes mit Salpetersiure, so entsteht ein volumingser
braunrother Niederschlag, der besonders vor dem villigen Trocknen
sehr dem durch Ammoniak gefillten Eisenoxydhydrate gleicht. Dieser
Niederschlag bildet sich in grosster Menge, wenn man heisse Losun-
gen mit concentrirter Salpetersiure versetzt, oder nach dem Zusatz
der letzteren die Losung anhaltend erwirmt. Ob dieser Nieder-
schlag ein reines Hydrat der Vanadinsdure oder eine Verbindung der
letzteren mit einer kleinen Menge der urspriinglich in der Losung
enthalten gewesenen Basis sei, konnte ich nicht mit voller Bestimmt-
heit feststellen, da auch nach langem Auswaschen noch eine kleine
Menge derselben darin aufzufinden war.

Bekanntlich zeigen die Losungen der wolframsauren Alkalien
ein ganz dhnliches Verhalten bei Einwirkung von Salpetersiure, und
es sind iiber die Natur dieser Niederschiige dieselben verschiedenen
Ansichten bekannt gemacht worden.

Die Wahrscheinlichkeit spricht indessen dafiir, dass diese Nie-
derschlige Hydrate der Siuren seien, da Verbindungen mit so viel-
fachen Siure-Aquivalenten nicht gut denkbar sind. Dieses Zuriick-
halten kleiner Mengen von Kali, Natron ete. ist so vielen volumindsen
Niederschligen, z. B. den Hydraten der Thonerde, des Eisen-
oxydes ete., eigen und besteht wohl nur in einer Adhision, nicht
aber in einer wirklichen chemischen Verbindung.

Das Hydrat der Vanadinsiiure kann mit warmem Wasser ohne
Veriinderung ausgewaschen werden. Bei zu langem Waschen mit
heissem Wasser verwandelt es sich in eine schleimige Masse, die
theilweise durch’s Filten geht und beim Erkalten der filtrirten
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Flissigkeit sich wieder in Floeken ausscheidet. Wie lange man auch

wischt, liuft das Wasser immer gelb gefirbt ab, da dieser Nieder-

schlag in reinem Wasser viel lislicher ist als die geglihte Siure.

Nach dem Trocknen an der Luft, was sehr lange dauert, bildet es

ein braunes Pulver, das 16:8 Procent Wasser enthilt. Es ist daher
VO; 2 HO.

Auch der auf gleiche Weise aus wolframsauren Alkalien ent-
stehende Niederschlag enthilt nach Anthon zwei Aquivalente
Wasser.

Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure wurde das Hydrat =

HO . VO,
gefunden, da 92 Procent Wasser darin enthalten waren.

Das Vanadinsiiure-Hydrat wird in frischgefilltem Zustande von
Ammoniak fast augenblicklich gelost; die wasserfreie Siure hingegen
lost sich darin nur nach anhaltendem Digerirven.

7. Dreifach vanadinsaures Ammoniak.

Es wurde Eingangs erwithnt, dass die Mutterlauge des zwei-
fach vanadinsauren Ammoniaks tief roth gefirbt werde und viel
leichter losliche, grosse, rothe Krystalle absetze. Diese prachtvollen
Krystalle, die schonste aller vanadinsauren Verbindungen, sind drei-
fach vanadinsaures Ammoniak.

Die Umstiinde, unter welchen es entsteht, sind mir nicht hin-
linglieh bekannt, um direct die Art der Darstellung anzugeben. Es
trat zumeist nach mehrmaligem Umkrystallisiren des zweifach sauren
Salzes auf, wobei wahrscheinlich etwas Ammeniak entweicht, wohl
wie bei dem Ubergange des einfach molybdiinsauren in zweifach
molybdénsaures Ammoniak.

Berzelius beschrieh zweifach vanadinsaures Ammoniak als in
grossen, morgenrothen Krystallen sich bildend, ohne indessen cine
Analyse desselben auszufiiliren; es waven wahrseheinlich dieselben
Krystalle wie die eben in Frage stehenden.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0652 Gramm gaben gegliht 22:39 Procent Gewichtsverlust
= T7-61 Procent Vanadinsiiure.

0-411 Gramm gaben 23-11 Procent Glithverlust = 76:89 Pro-
cent YVanadinsiure.



456 Hauer. Uber einige Verbindungen der Vanadinsiure.

0-783 Gramm gaben 22:84 Procent Glihverlust = 7716 Pro-
cent Vanadinsiure.

0-652 Gramm gaben durch Einleiten der flichtigen Bestand-
theile in Salzsiure 0:103 Gramm Chlorammonium = 5-40 Procent
Ammoniak.

1:022 Gramm gaben mittelst Platinchlorid nach dem Verfahren
von Varentrapp 0-269 Gramm Platin = 453 Procent Ammoniak.

Das Mitte! dieser Bestimmungen betriigt:

4:96 Procent Ammoniak, 7722 Procent Vanadinsiure, 17-82
Procent Wasser. Dies fithrt zu der Formel:

H,NO . 3 VO, + 6 HO.

Theorie: Versuch:
T T e rm————— P —
1 Aquivalent HyN 17 475 4-96

3 , VO 2778 7764 7722
v , HO 63 17-60 17-82

357-8 99-99 100-00

Die Krystalle des dreifach vanadinsauren Ammoniaks lassen
sich zu bedeutender Grisse aufziehen. Ich besitze Krystalle, die
mehrere Gramm schwer sind und mehr als einen halben Zoll im
Durchmesser haben.

Beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser entsteht beim Erkal-
ten anfinglich zumeist etwas zweifach saures Salz, dann dieselben
Krystalle; auch bei Gegenwart freier Essigsiure.

Es verliert schon bei missigem Erhitzen Ammeniak und Wasser
bei Ausschluss der Luft ohne zu schmelzen, mit Beibehaltung
der Form. Bei gewihnlicher Temperatur sind die Krystalle luft-
bestindig.




